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Beschreibung 

Polymerzusammensetzung, Membran enthaltend diese, Verfahren zu deren 
Heretellung und deren Verwendung 

Die vortiegende Erfindung betrifft eine Polymerzusammensetzung, die sich 
insbesondere zur Heretellung von Membranen eignet sowie den Einsatz dieser 
Membranen in Brennstoffzeilen, Hochleistungskondensatoren, Dialysegeraten und 
der Ultrafiltration. 

Brennstoffzeilen sind elektrochemische Energieumwandler, die sich besonders durch 
ihren hohen Wirkungsgrad auszeichnen. Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen 
(nachstehend PEM genannt) zeichnen sich unter den verschiedenen Arten von 
Brennstoffzeilen durch ihre hohe Leistungsdichte und ihr geringes Leistungsgewicht 
aus. 

HerkOmmliche Brennstoffzeilen arbeiten in der Regel mit Membranen auf der Basis 
von fluorhaltigen Polymeren, beispielsweise mit dem Material Nation®. 

FOrdie Kommerziallsierung der Brennstoffzellentechnologie insbesondere fur 
Anwendungen in groBerem MaBstab istes notwendlg, die Herstellkosten derzum 
Einsatz kommenden Materialien zu reduzieren ohne daB dabei eine Einbufie an 
LeistungsfahigkeitgegenQberden herkdmmlich verwendeten Materialien in Kauf 
genommen werden muB. 

Protonenleitende Membranen auf Basis von sulfonierten Polyetherketonen sind 
bekannt, beispielsweise aus einem Bericht Artikel von A. Stock in Proc. 1 st Inter. 
Symp. On New Materials For Fuel Cell Systems, Montreai 1995, pp 74. oder aus 
einem Artikel von C A. Linkous et al. in Int J. Hydrogen Energy. Vol. 23, No. 7, pp. 
525-9 (1998). 

In den WOA-96/29359 und WO-A-96729360 werden Potymerelektrolyte aus 
sulfonierten aromatischen Polyetherketonen und die Heretellung von Membranen 
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aus diesen Materialmen beschrieben. 

In der EP-A-01 52161 werden Oberwiegend aus der Wiederholungseinheit -O-Ar-CO- 
Ar- bestehende Polyetherketone (nachfokjend PEK genannt) und daraus hergestellte 
geformte Gebilde beschrieben. 

Sulfbnierte, streng altemierende Polyetherketone mit der Wiederholungseinheit -O- 
Ar-CO-Ar- werden in J. Polym. ScL: Vol. 23, 2205-2222, 1985 beschrieben. Der 
Aufbau der Polyetherketone geschieht hier durch etektrophilen, und nicht wie in EP- 
A-01 521 61 beschrieben, durch nucleophilen Angriff. Die Polymeren wurden durch 
Sulfurtrioxld unter Verwendung von Triethylphosphat in Dichlorethan sulfoniert. Eine 
weitere, in dieser Literaturstelle verwendete Sulfonierungsmethode ist die 
Chtorsulfonierung mit Chlorsurfonsaure. Allerdings wird bei dieser Methode, 
abhangig vom Grad der SuHbnierung, auch ein Abbau des Molekulargewichtes 
beobachtet Es schlieftt sich die Amidlerung des Saurechlorides an. Als mogliches 
Einsatzgebiet derartiger Polymere wird die Verwendung als lonenaustauscher Oder 
als Entsalzer angegeben. Der Einsatz in Brennstoflzellen wird nicht beschrieben. 
Eigenschaftsprofiie, die den Einsatz in Brennstoflzellen nahelegen, kommen ebenso 
nicht vor. 

Membranen aus homogenen Polymeriegierungen auf Basis von sulfonierten, 
aromatischen Polyetherketonen, Polyethersulfonen und einem dritten, hydrophilen 
Polymer sind aus der EP-A-0688824 auch fQr den Einsatz m etektrochemischen 
Zellen erwahnt. 

Aus der WO-A-98/07164 sind Mischungen aus hochmolekularen Sauren 
(belspielsweise sulfonierten Polyetherketonen) und hochmolekularen Basen 
(beispielsweise Polybenzimidazolen) bekannt Allerdings werden hier nicht die 
notwendigen Ekjenschaftskombinationen autgezeigt, die erst einen Betrieb in der 
Brennstoffeelte mogllch machen. Auch zielt die dort beschriebene Erfindung auf 
einen wasserfreien LeitfahigkeHsmechanismus ab, der durch die Wechsehwirkung 
Saure/Base zustande kommt und der deshalb einen Einsatz dieser Materialmen bei 
Temperaturen uber 100° C unter Normaldruck m5glich macht 
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Die Anwendung von Polybenzimidzolen in der BrennstofFzelle wird bereits von 
Savinell et al. in J. Electrochemical Soc., 141, 1984, S. L46-L48 beschrieben. 
Mischungen von verschiedenen Polymeren mit Polybenzimidazolen sind ebenfalls 
bekanrrt, z.B. aus der US-A-5,290,884. 

Die Eignung aromatischer, nichtfluorierter Polymerer, wozu auch aromatische 
Polyetherketone gehoren, fQr den Einsatz in Brennstoffeellen wird in der Literatur in 
Frage gestellt (A. Steck, Proc. 1 st Inter. Symp. On New Materials For Fuel Cell 
Systems, Montreal 1995, pp 74). 

Die Eigenschaften von polymeren Materialien durch die Beimischung von weiteren 
Komponenten zu verandem ist eln allgemein bekanntes Verfahren. Allerdlngs ist das 
Eigenschaftprofil von Polymermlschungen nur schwer vorherzusehen. Es wird 
bezweifelt, daB es iigendeine Theorie gibt, die die komplexe Natur von Porymer- 
Polymer-Wechselwirkungen widerspiegelt (Macomolecutes, Vol. 16, 1983, p 753-7). 

Mit der Erfindung warden Zusammensetzungen bereitgesteltt, aus denen 
leistungsfahige Membranen aus kostengtlnstigen Materialien hergestellt werden 
konnen. Mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen wird daruber hinaus ein 
Material bereitgesteltt, daB die Leistungsfahigkeit der herkflmmlich eingesetzten 
fluorierten Standard-Materialien ubertfrfft. Femerwird mit den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen ein Material bereitgestellt, aus dem sich Membranen mit guten 
mechanischen Eigenschaften und gleichzeitig ausgezeichneter Protonenleitfahigkeit 
herstelien lassen. 

Diese Eigenschaftskombination ist nicht zu erwarten gewesen und tritt bei anderen 
Polymermischungen nicht auf. So findet man beispielsweise von 
Zusammensetzungen aus sutfoniertem Potyetherketon und Polyethersulfon, daB 
bereits die Zugabe von geringen Mengen an Polyethersulfon zu einem deutlichen 
Absinken der Protonenleitfahigkeit der Membranen aus dlesem Material fuhrt 

Die vorllegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaHend 30 - 99,5 Gew.% 
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eines sulfonierten aromatischen Polyethericetons, das eine 
lonenaustauscherkapazitat von 1,3 bis 4,0 meq (-SO$H)/g Polymer) aufweist, und 
0,5-70 Gew.% eines Polybenzimidazols. 

Die lonenaustauscherkapazitat (nachstehend auch „1EC a genannt) wird durch 
Elementaranalyse des gewaschenen und getrockneten Polymeren durch die 
Bestimmung des Verhaltnisses von Kohlenstoff zu Schwefel (C/S-Quotient) ermittelt. 

Unter aromatischen Polyetherketonen werden im Rahmen dieser Erfmdung alie 
Potymere verstanden, die Struktureinheiten -Ar-O- und -Ar-CO- aufweisen, worin Ar 
fUr einen aromatischen Rest stent Diese Struktureinheiten konnen auf verschiedene 
Art und Weise miteinander verknUpft sein, insbesondere in p-Stellung. GemaB dem 
alkjemeinen Sprachgebrauch bezeichnet man die erste Einheit als „E a (Ether) und 
die zweite Einheit als B K° (Keton). Je nach Abfblgeder Ether- und Ketoneinheiten 
unterscheidet man z.B zwischen PEK, PEEK. PEKK Oder PEEKK-Typen. Alle diese 
Polymertypen sind vom Begriff Polyetherketone im Slnne dieser Erfindung umfaBt 
Bei den erflndungsgemafc zum Bnsatz kommenden sulfonierten aromatischen 
Polyetherketonen kann es sich urn beliebige Polymere handeln, beispielsweise urn 
PEEK, PEKK, PEEKK oder insbesondere urn PEK, solange diese die oben definierte 
lonenaustauscherkapazitat aufweisen. 

Besonders bevorzugt werden Zusammensetzungen, bei denen das sulfonierte 
Polyethericeton die wiederkehrende Einheit der Forme! I aufweist 

-lAr^O-Ai^-COJ- (I), 

worin Ar 1 und Ar 2 unabhangig voneinander zweiwertige aromatische, gegebenenfalls 
mit ein oder mehreren unter Einsatzbedingungen inerten einwertigen organischen 
Gruppen substituierte Reste sind, und wobei zumindest ein Teil der Reste Ar 1 und 
Ar 2 mit Resten der Formel -(SO^M substituiert ist, wobei M ein Metallkatlon der 
Wertigkelt w, ein Ammoniumkatlon oder insbesondere Wasserstoff ist, und w eine 
ganze Zahl bedeutet, insbesondere 1 oder 2. M Ist vorzugsweise ein Kation eines 
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Alkali- oder Erdalkalimetalls. 

Bedeuten irgendwelche Reste zweiwertige aromatische Reste, so handelt es sich 
dabei urn ein- oder mehrkemlge aromatische Kohlenwasserstoffreste oder urn 
5 heterocyclisch-aromatische Reste, die ein oder mehrkernig sein kfinnen. im Falle 
von heterocydisch-aromatischen Resten weisen diese insbesondere ein oder zwei 
Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefetatome im aromatischen Rest auf. 

Mehrkernige aromatische Reste kdnnen miteinander kondensiert sein oder Qber C- 
10 C-Bindungen oder Qber Brtickengmppen, wie -0-, -S-, -CO-, -SO2- oder-C n H2n- 
miteinander verbunden sein, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet. 

Bei den zweiwertigen aromatischen Resten kdnnen die Valenzbindungen sich in 
para- oder in vergleichbarer koaxialer oder paralleler Position oder in meta- oder in 
1 5 vergleichbarer gewinkelter Position zueinander befinden. 

Die Valenzbindungen, die in koaxialer oder parallel zueinander befindlicher Stellung 
stehen T sind entgegengesetzt gerichtet Ein Beispiei fOr koaxiate, entgegengesetzt 
gerichtete Bindungen sind Biphenyl-M'-en-Bindungen. Ein Beispiei fur parallel, 
20 entgegengesetzt gerichtete Bindungen sind die Naphthalin-1 ,5- oder -2,6-Bindungen, 
wShrend die Naphthalin-1 T fr-Bindungen parallel gleichgerichtet sind. 

Beispiele for bevorzugte zweiwertige aromatische Reste Ar 1 und Ar 2 , deren 
Valenzbindungen sich in para- oder in vergleichbarer koaxialer oder paralleler 

25 Position zueinander befinden, sind einkemige aromatische Reste mit zueinander 
para-standigen freien Vaienzen, insbesondere 1 ,4-Phenyien, oder zweikernige 
kondenslerte aromatische Reste mit paralleled entgegengesetzt gerichteten 
Bindungen, insbesondere 1,4-, 1,5- und 2,6-Naphthylen, oder zweikemig Qber eine 
C-C Bindung verknQpfte aromatische Reste mit koaxialen, entgegengesetzt 

30 gerichteten Bindungen, insbesondere 4,4 f -Biphenylen. 

Die Valenzbindungen, die sich in meta- oder in vergleichbarer gewinkelter Position 
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Beispiele fur bevorzugte zweiwertige aromatische Reste Ar 1 und Ar 2 , deren 
Valenzbindungen sich in meta- oder in vergieichbarer gewinkelter Position 

5 zueinander befinden, sind einkemige aromatische Reste mit zueinander mete- 
standigen freien Valenzen, insbesondere 1,3-Phenylen, oder zweikemige 
kondensierte aromatische Reste mit zueinander gewinkelt gerichteten Bindungen, 
insbesondene 1,6- und 2 r 7-Naphthylen, oderzweikemig Uber eine C-C Bindung 
verknQpfle aromatische Reste mit zueinander gewinkelt gerichteten Bindungen, 

10 insbesondere 3,4'-Biphenylen. 

Bevorzugte Reste Ar 1 und Ar 2 sind 1 r 3-Phenylen oder insbesondere 1,4-Phenylen. 

Die aromatischen Reste der erfindungsgeman zum Einsatz kommenden Potymeren 
15 kOnnen mit inerten Gruppen substituiert sein. Darunter sind Substituenten zu 
verstehen, die die ins Auge gefiaBte Anwendung nicht negativ beeinflussen. 

Beispiele fur solche Substituenten sind Alkyl-, Alkoxy-, Aryl-, Amino-, Alkohoh Ether, 
Sulfonyh Phosphonyh Acyh Nitro-, CarbonsSure-, Carbonsaureester oder 
20 Carbonsaure-amidgruppen oder Halogen. 

Unter Alkytgruppen sind verzweigte oder vorzugsweise geradkettige Alkylreste zu 
verstehen, beispielsweise Alkyl mit ein bis sechs Kohlenstoffatomen., insbesondere 
Methyl. 

25 

Unter Alkoxygruppen sind verzweigte oder vorzugsweise geradkettige Alkoxyreste zu 
verstehen, beispielsweise Alkoxyreste mit ein bis sechs Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Methoxy. 

30 Unter Aminogruppen sind Reste der Formel -NH 2 , -NHR 1 oder -NR 1 R 2 zu verstehen, 
worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Alkyl- oder Arylreste, vorzugsweise Methyl, 
darstellen. 
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Unter Ethergruppen sind Reste der Formel R 1 -0- zu verstehen, worin R 1 die oben 
angegebene Bedeutung besitzL 

Unter Sutfonylgruppen sind Reste der Formel -SO2R 1 zu verstehen, worin R 1 die 
oben definierte Bedeutung besitzt. 

Unter Phosphonylgruppen sind Reste der Formel -PfOR^zu verstehen, worin die 
Reste R 3 unabhanglg voneinander Wasserstoff, Aflcyl oder Aryl smd. 

Unter Acyigruppen sind Reste der Formel -CO-R 3 zu verstehen, worin R 3 die oben 
definierte Bedeutung besitzt 

Unter Carbonsauregruppen sind Reste der Formel -COOH zu verstehen. 

Unter CarbonsSureestergruppen sind Reste der Formel -COOR 1 zu verstehen, worin 
R 1 die oben definierte Bedeutung besitzt. 

Unter Carbonsaureamidgruppen sind Reste der Formel -CONH 2> -CONHR 1 oder - 
CONR 1 R 2 zu verstehen, worin R 1 und R 2 die oben definierte Bedeutung besitzen. 

Bedeuten irgendwelche Reste Halogen, so handelt es sich dabei beispielsweise urn 
Fluor, Brom oder insbesondere urn Chtor. 

Bevorzugt werden Zusammensetzungen, worin Ar 1 und Ar 2 Naphthylen oder 
insbesondere Phenyien sind, 

Bevorzugt werden Zusammensetzungen, worin Ar 1 und Ar 2 mitein bis vier Amino-, 
Alkohok Ether, Alkyh Aryh Sulfonyl-, Phosphonyl-, Acyl, Nitro-, CarbonsSure-, 
CarbonsMureester und/oder Caibonsaureamidgruppen substitutiert sind und/oder 
worin die Stickstoflatome des Polybenzimidazols mit diesen Gruppen substituiert 
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sind. 

Besonders bevorzugt werden Zusammensetzungen, worin das sulfonierte 
Polyetherketon eine lonenaustauscherkapazitat von 1 ,6 bis 2,9 meq (-S0 3 H)/g 
Polymer) aufweist. 

Unter Polybenzimidazolen werden Im Rahrnen dieser Erfindung alle Polymere 
verstanden, die wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel II aufweisen, 




worin At" ein vierwertiger aromatischer Rest, Ar' ein zweiwertiger aromatischer Rest 
und R Wasserstoff oder ein einwertiger inerter organischer Rest 1st 

Bei den zweiwertlgen aromatischen Resten Ar' kann es sich wie bei Ar 1 und Ar 2 um 
ein- oder mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffreste oder um heterocydisch- 
aromatische Reste, die ein- oder mehrkemig sein kdnnen, handeln. Bei Ar' kCnnen 
sich die Valenzbindungen in para- oder in vergleichbarer koaxialer oder paralleler 
Position oder in meta- oder in vergleichbarer gewinkelter Position zueinander 
befinden. Beispiele ftlr Reste Ar' sind bereits weiter oben bei der Beschreibung der 
Reste Ar gegeben worden. 



Bevoizugte Reste Ar' sind 1,3-Phenylen oder insbesondere 1,4-Phenylen. 

Bei den vierwertigen aromatischen Resten Ar" kann es sich ebenfalls um ein- oder 
mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffreste oder um heterocyclisch- 
aromatische Reste, die ein- oder mehrkemig sein konnen, handeln. Bei Ar" sind die 
Valenzbindungen jeweils paarweise so angeordnet, dad sich die beiden 
Imidazolringe ausbilden kdnnen. 
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Vorzugsweise befinden sich die jeweits zwei Valenzbindungen in ortho-Position 
zueinander und diese Paare wiederum befinden sich in gegenuberliegender Position 
am aromatischen Ring oder am Ringsystem. 

Betspiele for bevorzugte Reste Ar" sind Phen-1 ,2,4,5-ylen, oder Biphen-3,4,3',4'- 
ylen. 

Weitere Polybenzimidazole und bevorzugte Reste Ar" und Ar'sind in der US-A- 
5,290,884 beschrieben, deren Beschreibung als Teil der vorliegenden Beschreibung 
gilt. 

Die aromatischen Reste Ar' und/oder Ar" der erfindungsgemafc zum Einsatz 
kommenden Polybenzimidazole kflnnen mit inerten Gaippen substituiert sein. 
Darunter sind Substituenten zu verstehen, die die ins Auge gefafite Anwendung nicht 
negativ beeinflussen. Beispiele dafQr sind wetter oben bereits fOr die sutfonierten 
Polyetherketone bereits autgezahit 

Besonders bevorzugt wird ein Polybenzimidazol der Formel II, worin Ar Phen- 
1,2,4,5-ylen oder Biphen-3,4,3',4 -ylen ist, Ar'1,3- oder 1,4-Phenylen bedeutet und R 
Wasserstoff ist 

Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin der Anteil des 
Polybenzimidazois. in AbhSngigkeit vom Sulfonierungsgrad des sutfonierten 
Polyetherketons ausgewShlt wird. Es wurde gefunden, daS es ein optimales 
MischungsverhSltnis zwischen sulfoniertem Polyetherketon und Polybenzimidazol 
gibt, das abhangig von der lonenaustauscherkapazitat des verwendeten 
Polyetherketons ist Membranen, die aus derartigen Poiymermfechungen hergestellt 
wurden, weisen eine optimaie Eigenschaftskombination zwischen E-Modul bei 80°C 
in Wasser f QueHverhalten bei 80°C und ProtonenleitfShigkert auf. 

Fur sulfonierte PEK-Typen der Formel I wurde gefunden, daft der Anteil des 
Polybenzimidazois in Abhdngigkeit vom Sulfonierungsgrad des sulfonierten 
Polyetherketons vorzugsweise nach folgender Formel III ausgewahlt werden soilte: 
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Gewichtsprozent Polybenzimidazol = 9,4 x - 12,4 ± (9,4 x - 12,4) x 0,5 (III). 

Dabei bedeutet x die lonenaustauscherkapazitat des salfonierten Potyetherketons in 
5 meq (-SO;>H)/g Polymer. 

Das Molekulargewicht der in den erfindungsgema&en Zusammensetzungen zum 
Einsatz kommenden Polymeren mufi ausreichend sein, dafi die Ausbildung von 
Polymerldsungen m&glich ist, aus denen Formkdrper, vorzugsweise Membranen 
10 ausgebildet werden kflnnen. 

Die sulfonierten Polyetherketone weisen vorzugsweise Molekulangewichte 
(Zahlenmittel) im Bereich von 45.000 - 70.000 g/Mol auf, bestimrnt durch 
Gelpermeationschromatographie in NMP mit Salzen unter Polystyrol-Eichung. 

15 

Die Potybenzimidazole weisen vorzugsweise eine intrinsische Viskositat im Bereich 
von 0,8 - 1 t 2, gemessen bei 25°C t auf. 

Die erfindungsgema&en Zusammensetzungen eignen sich besonders gut zur 
20 Herstellung von Membranen mit hervorragenden Gebrauchseigenschaften. 
Die Erfindung betrifft auch Membranen enthaltend die oben definierten 
Zusammensetzungen. 

Die erfindungsgemaBen Membranen weisen Ublicherweise eine Dicke von grOGer 
25 gleich 5 urn, vorzugsweise von mehr als 10 fim, besonders bevorzugt von 10 bis 100 
urn. Fur Anwendungen in der Brennstoffzelle betragt die Dicke der Membranen in der 
Regel wenigstens 30 jam, fQr Anwendungen als Dielektrikum in Kondensatoren 
betrSgt die Dicke der Membranen in der Regel wenigstens 5 jim. 

30 In AbhSnglgkeit von der gewdnschter Dicke der Membran kommen vorzugsweise 
Polymerlosungen mit unterschiedlicher Viskositat zum Einsatz. FOr Membranen von 
5 bis 50 urn Dicke verwendet man vorzugsweise Polymerlosungen mit einer 
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Viskositat von 500 bis 2000 mPas (gemessen bei 80°C in einer Ldsung der 
Polymeren in dem betreffenden Losungsmfttel). Fur Membranen von 10 bis 100 pm 
Dicke veiwendet man vorzugsweise Polymertflsungen mit einer Viskositat von 1500 
bis 5000 mPas (gemessen bei 80°C in einer Ldsung der Polymeren in dem 
betreffenden Lflsungsmittef). 

Die so hergestellten Membranen wurden vor allern im Hinblick auf ihre mechanische 
Stabilitat im trockenen und im naften Zustand, ihre Protonenleitfahigkeit und ihre 
Leistungen in der Brennstoflzelle uberpruft 

Es wunde gefunden, da£J sichdie erfindungsgema&en Membranen dunch 
hervorragende elektrische Eigenschaften auszeichnen. Dazu zahlen eine 
lonenleitfahigkeit von nicht unter 50 mS/cm (gemessen in Kontakt mit flQssigem 
Wasser bei Raumtemperatur mit HiHe der 4-Pol Impedanzspektroskopie bei einem 
Phasenwinkel |0| < 1 p ). 

Es wurde gefunden, dad die Protonenleitfahigkeit bei hervorragenden mechanischen 
Eigenschaften im Bereich von 120-200 mS/cm bei 80° C liegt (gemessen m'rt 
impedanzspektroskopie in 4-Pol-Technik in reinem Wasser). 
Die erfindungsgemaSen Membranen zeichnen sich durch hervorragende 
mechanische Eigenschaften aus. Dazu zShlen ein E-Modul im trocknen Zustand bei 
23°C und 50% rel. Feuchte von mindestens 600 MPa, ein E-Modul in Wasser bet 
60°C von mindestens 90 MPa, ein E-Modul in Wasser bei 80°C von mindestens 50 
MPa und eine Rei&dehnung von Qber 200 %. Die E-Module wurden dabei jeweils als 
Steigung derTangente bei 1,2 MPa bestirnmL 

Es wurde also gefunden, da& eine Erhehung der mechanischen Stabilitat eintritL So 
steigt das im Wasser festgesteltte E-Modul (Steigung der Tangente bei 1 ,2 MPa) bis 
auf einen Wert von 350 N/mrn 2 bei 80°C an. Das im Vergleich dazu bei reinen 
Materiaiien festgesteltte E-Modul betrug lediglich 4-5 N/mm 2 . Erstaunlicherweise sind 
bei Mischungen mit PES und PEEK (IEC 1,54 mmol/g Polymer) keine solchen 
Verhfiltnisse gefunden worden. 
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Die erfindungsgemSGen Membranen zeichnen sich femer durch hervorragende 
KochwasserbestSndigkeit aus. So wurde gefunden, daB erfindungsgemaHen 
Membranen auf Basis von sulfoniertem PEK nach einer 72-stundigen Behandlung in 
kochendem Wasser bei 100°C mechanised stabil blieben. 

Die erfindungsgema&e Membran weist vorzugsweise einen Restgehalt an 
LOsungmittel von weniger als 0,5 Gew.% auf. 

Es wurde gefunden, dad Membranen aus sulfonierten PEEK mit einem IEC ab 1 ,5 
meq (-S0 3 H)/g (Polymer) (auf Basis von Victrex 450 PF) in kochendem Wasser nur 
for etwa 2-3 Stunden stabil sipd. Oberraschenderweise sind Membranen aus 
sulfonierten Pofyetherketonen, z.B. auf Basis von Victrex PEK mit einem 
vergleichbarem IEC, in kochendem Wasser fur mehr ab 50 h stabil. Die Erfindung 
betrifft daher auch ein Polyetherketon vom Typ PEK, das eine 
lonenaustauschertcapazitat von 1 f 3 bis 4,0 meq (-SC>3H)/g Polymer) aufweist sowie 
eine daraus hergesteltte Membran. 

Femer wurde gefunden, daB die infolge des Fehlens von -O-ArO- Einhelten 
elektronenarme Struktur des Polyetherketon-Polymerruckg rates besonders geeignet 
fur Brennstoffzellenanwendungen zu sein scheint 

Sulfbnierte Polyetherketone mltder Wiederholungseinheit-O-Ar-CO-Ar- lassen sich 
derzeit im technischen MaBstab bis etwa zu einem IEC von 4,0 meq (-S0 3 H)/g 
(Polymer) herstellen. 

Es wurde gefunden, dafi Membranen aus solchen hochsulfonierten Polymeren oder 
Membranen aus Zusammensetzungen enthaltend solche hochsulfcnierte Potymere 
und Polybenzimidazole besonders fOr Brennstoffizellen mit nledrlger oder keiner 
Befeuchtung, aber auch fur sogenannte Super-Caps, also Kondensatoren mit extrem 
hoher Kapazitat zum Einsatz kommen kSnnen. Femer kann die Membran in der 
Elektrodialyse oder in der Ultrafiltration angewendet werden. Die Erfindung bebifft 
auch die Veiwendung der Membranen fOr diese Anwendungen. 
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Die Erfindung betriflt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der oben 
beschriebenen Membranen. Dgs Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Losung enthaltend 30 - 99,5 Gew.% ernes Salzes eines sulfonierten 
Polyetherketons und 0,5-70 Gew.% eines Polybenzimidazois durch Auflosen 
der betden Polymeren in einem geeigneten organischen Losungsmittel, 
insbesondere Dimethyisulfoxid, N^N-Dimettiytfbrmamid, N,N-Dimethyl- 
acetamid Oder N-Methyt-2-pyrrolidon hergestellt wird, und 

b) diese LOsung naoh an sich bekannten Verfahren, wie Gielien, Rakeln, 
SprQhen Oder Schleudem zu einer Membran verformt wird. 

Mischungen von Polybenzimidazolen und sulfonierten Pofyetherketonen neigen, 
durch die vorhandene Saure-Base Wechselwirkung zur spontanen Gelation und 
konnen daher auch bei erhOhter Temperatur nicht oder nur schwer zu flachigen 
Gebilden wie Membranen weiterverarbeitet werden. 

Eine homogene Losung von sulfonierten Polytherketonen und Polybenzimidazolen 
kann man durch Einsatz der Salze, vorzugsweise der L>, Na-, K- und 
Ammoniumsalze, der SulfonsSuren und Poiybenzimidazol in trocknen organischen 
Ldsungsmitteln, bevozugt DMSO, DMF, DMAc, NMP, herstellen. Die so erhaltene 
LOsung des Blends kann auf einen Trager aufgebracht werden und bel 
Temperaturen bis zu 160°C getrocknet warden. 

Trotz des beschriebenen Umweges Qber die Salze der Sulfbnsaure ist die 
beschriebene Herstelltechnik von groBem Interesse, da mit dieser Membranen mit 
der Eigenschaftskombination hohe Protonenleitfahigkeit und hohes E-Modul bei 
80°C In Wasser sowie geringem Quellverhalten hergestellt werden kOnnen. 

Phaseninversionsmembranen fQr den Einsatz in der Ultrafiltration werden 
ublicherweise durch Einbrigen der Losung des Polymers oder des 
Polymergemisches (z.B. sulfbniertes PEK/PBI in NMP oder in DMAc) und Ausfellen 
in einem Nicht-Losungsmittel (z-B. Wasser) hergestellt. 
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Die Membran wird Qblicherweise durch Kondrtfonieren mit einer verdQnnten Saure, 
bevorzugt eine verdOnnte Mineralsaure, wie einer 0,1-20 % igen Saure 
(Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure), in die Saureform der Sulfonsaure 
OberfQhrt. Gteichzeitig werden durch diese Behandlung ionische (Salze) und 
organische Verunreinigungen (LOsungsmittelreste) entfemt 

Alternate kann die Ammoniumform der Membran durch thermische Spaltung der 
Ammoniumgruppe (Freisetzung von NH 3 ) in die Saureform ObergefOhrt werden. 

Wahlweise kann die nach der oben beschriebenen Vorbehandlung erhaltene 
Membran noch mitWasser gespOlt werden. 

Danach kann die Membran durch Erhitzen getrocknet werden , bis z.B. der 
Restgehalt an Ldsungmittel kleiner als 0 f 5 Gew.% betrSgt 
Eine wettere bevorzugte Variante des erfindungsgemSBen Verfahrens betrifR die 
Herstellung einer Membran, worin die LOsung enthaltend 30 - 99,5 Gew.% des 
Salzes des sulfcnlerten Polyetherketons und 0,5 - 70 Gew.% des Poiybenzimidazols 
in ein saugfahiges Vlles eingebracht wird, und das Losungsmittel anschlie&end durch 
Verdampfen entfemt wlrd. 

Die erfindungsgemflBen Membranen kOnnen na& und trocken zur 
Werterverarbeitung eingesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung ohne diese zu begrenzen. 
Beispiel 1: 

Es wurden die Werte ftlr die Protonenleitfahigkeit von Mischungen mit sutfoniertem 
PEK und PBI ermittBlt. Das PEKwies einen IEC von 2.12 meq (-SOaHJ/g (Polymer) 
auf. Die Protonenleitfahigkeit wurde mit einer 4-Pol Anordnung gemessen. Das 
verwendete Etektrodenmaterial war Platin. Die Membran wurde wahrend der 
Messung mit temperierten, vollentsalztem Wasser QberstrOmt. Dicke und Breite der 
Membran wurden im nafien Zustand bei Raumtemperatur, nach der Behandlung mit 
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10 %iger SalpetersSure bei 40°C und Waschen mit vollentealztem Wasser bei 
Raumtemperatur, bestimmt. 

Das verwendete MeBgerSt war ein Zahner IM 5d, umgerOstet fUr die Messung in 
einer 4-Pol Anortinung. 



Die nachfbigende Tabelle zeigt die ermitteften Lertfahigkeitswerte fQr Membranen 
aus unterschiedlichen erfindungsgemaBe Zusammensetzungen an. 



Tem- 
peratur 

(°C) 


5%PBI 
in PEKT2 


6%PBI 
in PEKT2 


7,5%PBI 
in PEKT2 


10%PBI 
in PEKT2 


20%PBI 
in PEKT2 


Leitf. (S/cm) 


Leitf. (S/cm) 


Leitf. (S/cm) 


Leitf. (S/cm) 


Leitf. (S/cm) 


23 


0,056282855 


0,032303263 


0,020937892 


0,013605442 


0,003425338 


30 


0,06373923 


0,037894398 


0,025139398 


0,016196955 


0,004068961 


40 


0,075557805 


0,045612115 


0,030444042 


0,019729946 


0,004964972 


50 


0,090157708 


0,053875319 


0,035936192 


0,023627396 


0,005839962 


60 


0,120093433 


0,072562358 


0,043677182 


0,028423626 


0,00668619 


70 


0,165000165 


0,104427736 


0,065316573 


0,03554655 


0,007445129 


80 


0,212844755 


0,153029799 


0,094613645 


0,044791579 


0,008032903 


80 


0,21159084 


0,162716718 


0,101837142 


0,047391961 


0,007758072 


70 


0,193606813 


0,146548329 


0,0927432 


0,046527588 


0,006821236 


60 


0,178111123 


0,131412736 


0,082758164 


0.037013218 


0,006063031 


50 


0,159793228 




0,073186886 


0,033942891 


0,005317593 


40 


0,143398472 


0,101506097 


0,063428635 


0,028582862 


0,004400614 


30 


0,12434795 




0,053606943 


0,023420644 


0,00363643 


25 


0,116734811 


0,077666133 


0,046482549 


0,02159594 


0,003248673 
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Beispiel 2: Herstellung der Blends am Beispiel der unter 1 . eingesetzten Membran 
Das gemahlene sulfbnierte Polymer wurde in einen OberschuB an 1 molarer 
Natronlauge eingefragen und bis auf eine Temperatur von 40 - 80°C erwarmt Das 
Natriumsalz des sulfbnsauren Polymers wurde Qber eine Nutsche abgesaugt und 
S QberschQssige Natronlauge abgepre&t SchlieBlich wurde das Polymer neutral 
gewaschen und bis zur Gewichtekonstanz getrocknet 

Mit dem trocknen Polymer wurde mit Hilfe eines ZahnscheibenrQhrers eine 15-20 
%ige Lfisung in NMP hergestellt Die Ware LOsung wurde mit dem entsprechendem 

10 Antei! einer 15%igen LCsung von PBI in DMAc (hergestellt nach EP-A-816,415) 
versetzt und fQr mindestens 1 h mit einem ZahnscheibenrOhrer gertlhrt 
Nach der nitration Qber ein PET-Tiefenfilter mit einer mittleren Porenweite von 0,7 
^m bei 80°C wurde die Ldsung auf eine Glaspiatte durch Rakeln aufgebracht und in 
einem Umlufttrockenschrank bei Temperaturen zwischen 80 und 140°C Ober Nacht 

15 getrocknet 

Nach der Trocknung wurde die Folie von der Glaspiatte getrennt und das 
Natriumsalz durch Behandlung mit 1 molarer SchwefelsSure bei 40°C entfemt Die 
Membranen wurden mit voilentsalztem Wasser neutral gewaschen und getrocknet 

20 

Beispiel 3: Suifonierung von PEK 
3,49 kg 98%ige Schwefelsflure wurden in einem beheizbaren 
Doppelmantelreaktiongetafc vorgelegt. Unter RQhren mit einer Zahnscheibe wurden 
moglich schnell 400 g Victrex PEK in die Lfisung eingetragen. Die Temperatur wurde 
25 auf 50°C erhbht Sobald eine klare, rote Ldsung erhalten worden war, wurden 2,40 
kg Oleum (20 % freies S0 3 ) zugegeben. Sobald der gewunschte SuHbnierungsgrad 
(bei einem IEC von 2,12 meq (-S0 3 H)/g (Polymer) etwa nach 1-2 Stunden) erreicht 
worden war, wurde die L6sung auf 20°C abgekQhlt und das Polymer in destilliertem 
Wasser ausgefailt 

30 



Das Polymer wurde abgesaugt, neutral gewaschen (Test mit BaCI^Losung) und bei 
60 - 120°C im Umlufttrockenschrank getrocknet. 
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Beispiel 4: Mechanische Daten der nach Beispiel 3 hergestellten Membranen 



IEC 
des 
PEK 


Gehalt 
anPBI 
[%] 


E-Modui, 23'C, 

50 % rel. Feuchte 
[MPa] 


Reiddehnung 
[%] 


E-Modul 60°C, 
Wasser* 
[MPa] 


Rei&dehnung 
[%] 














2.12 


0 


695 


121 


7 


200 


2.12 


5 


1140 


72 


536 


284 


2.12 


7.5 


725 


30 


158 


288 


2.12 


10 


646 


28 


195 


300 


2.12 


12.5 


1445 


111 


124 


370 


2.12 


17.5 


635 


26 


110 


231 


2.12 


20 


1058 


40 


100 


235 



*gemessen in Wasser, E-Modui in Wasser bestimmt als Steigung der Tangente bei 
1,2 MPa 
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PatentansprQche 

1 . Zusammensetzung enthaltend 30 - 99,5 Gew.% eines sulfonierten 
aromatischen Potyetherketons, das eine lonenaustauscherkapazitatvon 1,3 
bis 4,0 meq (-S03H)/g Polymer aufweist und 0 r 5-70 Gew.% eines 
Polybenzimidazols. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB das 
suifonierte Polyetherketon die wiederkehrende Einheit der Formel I aufweist 

-jAr^OA^-CO]-. (I), 

worin Ar 1 und Ar 2 unabhangig voneinander zweiwertige aromatische oder 
heteroaromatische, gegebenenfails mit ein oder mehreren unter 
Einsatzbedingungen inerten einwerttgen organischen Gruppen substituierte 
Reste sind, und wobei zumindest ein Teil der Reste Ar 1 und Ai 2 mit Resten 
der Formel -(S0 3 )wM substituiert ist, wobei M ein Metallkation der Wertigkeit 
w, ein Ammoniumkation oder insbesondere WasserstofF ist und w eine ganze 
Zahl bedeutet, insbesondere 1 oder 2 isL 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet da& Ar 1 und 
Ai 2 Naphthylen oder insbesondere Phenylen sind. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da& Ar 1 und 
Ar 2 mit ein bis vier Amino-, AlkohoK Ether-, Alkyh Aryh Sulfonyh 
Phosphonyl-, Carbonyl-, Nitro-, Carbonsauregruppen substitutiert sind 
und/oder daB die Stickstoffatome des Polybenzimidazols mit dlesen Gruppen 
substituiert sind. 



5. 



Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
suifonierte Polyetherketon eine lonenaustauscherkapazitatvon 1,6 bis 2,9 
meq (~S03H)/g Polymer aufweist 
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5 

7. 

10 

8. 

15 
20 

9. 

25 



Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Polybenzimidazol did wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel II 
aufweist 



worin Ar" ein vjerwertiger aromatischer Rest, Ar' ein zweiwertiger 
aromattscher Rest und R WasserstofF oder ein einwerttger inerter organischer 
Rest ist 

Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daR Ar" 
Phen-1,2,4,5-ylen oder Biphen-3,4,3',4'-yien ist, Ar'1,3- Oder 1.4-Phenylen 
bedeutet und R Wasserstoff ist 

Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft der Anteil 
des Polybenztmidazols in Abhangigkeit vom Sulfonierungsgrad des 
sulfbnierten Polyetherketons nach folgender Formel III ausgewahit wird: 

Gewichtsprazent Polybenzimidazol = 9,4 x - 12,4 ± (9,4 x - 12,4) x 0,5 



wobei x die lonenaustauscherkapazitat des sulfbnierten Polyetherketons in 
meq (-S03H)/g Polymer) bedeutet. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad Art und 
Menge des Polybenztmidazols und des sulfbnierten Polyetherketons so 
ausgewahit werden, daR sich eine Losung in N-Methylpyrrolidon mit einer 
Viskosttat von 500 - 5000 mPas (gemessen bei 80°C in einer Losung des 
Polymeren in NMP mit einem Rotationsviskosimeter nach Couette) herstellen 




N 



N 
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last 

1 0. Suffoniertes aromatisches Polyetherketon vom Typ PEK, das eine 
lonenaustauscher-kapazitSt von 1,3 bis 4,0 meq <-S0 3 H)/g Polymer aufweist 

1 1 . Membran enthaltend das Polyetherketon nach Anspruch 1 0 oder die 
Zusammensetzung nach Anspruch 1. 

12. Membran nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet daft diese eine Dicke 
von wenigstens 5 \xm, insbesondere von wenigstens 30 jam aufweist 

13. Membran nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft diese eine 
tonenleitf&higkeit, gemessen in Kontakt mit flQssigem Wasser bei 
Raumtemperatur mit Hiffa der 4- Pol Impedanzspektroskopie bei einem 
Phasenwinkel |8| < 1°, von nicht unter 50 mS/cm aufweist 

14. Membran nach Anspruch 1 1 , dadurch gkennzeichnet daft diese nach einer 
72-stundigen Behandlung in kochendem Wasser bei 100°C mechanisch stabil 
bleibt 

1 5. Membran nach Anspruch 1 1 1 dadurch gekennzeichnet, daft diese einen E- 
Modul (bestimmt als Steigung der Tangente bei 1 ,2 MPa) im trocknen Zustand 
bei 23°C und 50% rel. Feuchte von mindestens 600 MPa aufweist. 

16. Membran nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daft diese einen E- 
Modul (bestimmt als Steigung der Tangente bei 1,2 MPa) in Wasser bei 60°C 
von mindestens 90 MPa und eine Reiftdehnung von uber 200 % aufweist 

17. Membran nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daft diese einen 
Restgehalt an LOsungmittei von weniger als 0,5 Gew.% aufweist 

1 8. Membran nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft diese eine 
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Protonenieitf&higkeit von griiBer ais 50 mS/cm in Kontakt mft Wasser bei 
Raumtemperatur aufweist. 

19. Verfahren zur Herstellung der Membran nach Anspruch 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB 

a) eine Losung enthattend 30 - 99,5 Gew.% eines Salzes eines 
sulfonlerten Polyetherketons und 0,5-70 Gew.% eines 
Potybenzimidazols oder des sulfbnierten Polyetherketons vom Typ PEK 
durch Auflosen des oder der Polymeren in einem geeigneten 
organischen LOsungsmittei, insbesondere Dimethylsulfoxid, N,N- 
Dimethylfbrmamid, N,N-Dimethylacetamid oder N-Methyl-2-pyrrolidon 
hergestelltwird, und 

b) diese Lfisung nach an sich bekannten Verfahren, wie GieBen, Rakeln, 
Spruhen oder Schleudem zu einer Membran verformt wind. 

20. Verfahren zur Herstellung einer Membran nach Anspruch 19, dadurch 
gekennzeichnet daB die Membran nach der Herstellung durch Waschen in 
Wasser oder einer verdOnnten 0,1-20 % igen Sflure, wie SalpetersSure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, von restlichem Losungmittel und 
gegebenenfalls weiteren vorliegenden wasserlflslichen Verunreinigungen 
befreit wind. 

21 . Verfahren zur Herstellung einer Membran nach Anspruch 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Membran durch Erhitzen getrocknet wind, bis der 
Restgehatt an Losungmittel kleiner ais 0,5 Gew.% betragt 

22. Verfahren zur Herstellung einer Membran nach Anspruch 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Lfisung enthattend 30 - 99,5 Gew.% des Salzes des 
sulfonlerten Polyetherketons und 0,5 - 70 Gew.% des Polybenzimidazols in 
ein saugfahiges Vlies eingebracht wird t und daB das Ldsungsmittel 
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anschlieBend durch Verdampfen entfemt wird. 



23. Verwendung der Mernbran nach Anspruch 1 1 fttr den Einsatz in 
Brennstoffzelten, insbesondene fQr den Einsatz in Direkt-Methanok 
Brennstoffzelten. 

24. Verwendung der Mernbran nach Anspruch 1 1 fQr den Einsatz in 
Hochteistungs-kondensatoren. 

25. Verwendung der Mernbran nach Anspruch 1 1 fQr den Einsatz in der 
Elektrodialyse oder in der Ultrafiltration. 



